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Figure 1. ORTEP diagram of 7da 
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1. 緒言 
本来安定な炭素－水素結合（以下，C–H 結合と称す
る）を，遷移金属触媒を用いて切断し，新たな炭素骨
格を構築できれば，廃棄物の副生を最尐限にとどめ，
原子効率の優れた反応が可能になる1)．当研究室では，
フェノール類から誘導できるアルキニルアリールエ
ーテルのオキシアルキニル基がC–H 結合活性化に有
効であることを見つけ，これまでにパラジウム触媒存
在下，C–H結合活性化を伴う多重結合との付加環化反
応を達成している．その結果，アルキニルアリールエ
ーテルのオルト位C–H結合，ベンジル位C–H結合を選
択的に反応させてクロメン誘導体やベンゾフラン誘
導体を得た（Eqs 1, 2）2）．これらの構造は材料，医薬
分野に広く利用できる重要なユニットである． 
 
私は，この活性化法をさまざまな多重結合化合物
に適用すれば，従来の方法では複雑で多段階の合成
工程を必要とした構造を格段に簡便に合成できると
期待し，集積二重結合化合物との反応に着目した．
実際，アルキニルアリールエーテルとの反応を検討
したところ，環外 1,2-ジエンまたはエノン構造が選
択的に合成できることを見つけた．以下に述べる． 
 
2. 結果と考察 
2.1. アレンとの付加環化反応 3) 
アルキニルアリールエーテル 1a とアリールアレ
ン2a 2当量との反応を最適条件：Pd(OAc)2 (5 mol%), 
PCy3 (5 mol%), Zn (5 mol%), toluene (0.25 M)で検討し
たところ，対応するエキソ二重結合を含む六員環生
成物3aaを収率53%で得た（Eq 3）．同様にシクロヘ
キシルアレン(2b)，4,5-ノナジエン(2c)との反応でも
対応する付加環化体を得た．生成物のエキソジエン
構造を利用し，環化付加体 3bb と求ジエン体 4 を
Diels-Alder反応させると，縮合四環化合物 5を収率
87%で得た（Eq 4）．X線結晶構造解析により，5は
エンド付加体であることがわかった． 
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2.2. イソシアナートとの付加環化反応 
アレンでの最適条件をアルキニルエーテル 1d と
フェニルイソシアナート(6a)との反応に適用したが，
付加環化生成物は得られなかった．反応条件を検討
したところ，Zn の代わりに Zn(OAc)2 を用いると，
無色固体生成物 7daを最も収率良く得た（Eq 5）．こ
の事実はアレンとの反応とは異なる機構で進行して
いることを示している．生成物7daの構造はX線結
晶構造解析により同定した(Figure 1)．4位窒素上の
フェニル基は縮環したベンゾオキサジノン平面に対 
 
しほぼ垂直（87 °）にね
じれ，おのおののベンゾ
オキサジノン平面間の距
離は最も短い箇所で 5.57 
Åであった． 
さまざまなアルキニルアリールエーテルやアリー
ルイソシアナートでも反応は進行した（Figure 2）． 7
位にメトキシ基を有する7eaを収率54%で得た．6，
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8位にアリル基，メトキシ基を有する 7fa，6, 7位の
両方にメトキシ基を有する7gaをそれぞれ中程度の
収率で得た．立体障害が比較的大きいオルト置換ア
リールイソシアナートにも適用でき，対応する生成
物7db, 7dc, 7ddを得た． 
 
 
Figure 2. Scope of Cycloadducts with isocyanates 
 
2.3. ケテンとの付加環化反応 
イソシアナートとの反応条件をさらにエチルフェ
ニルケテン(8)との反応に適用したところ，低収率で
はあるが付加環化体9a, 9bを得た（Eq 6）．9a, 9bの
構造は各種 NMR スペクトルにより同定し，7 と同
様に共役エノン構造とわかった． 
 
 
2.4. 光物性測定 
イソシアナートとの反応生成物 7daに 365 nmの
UV ランプを照射すると強く青色発光した．この発
光現象はアルキンやアレン，ケテンとの付加環化生
成物には見られないため，オキサジノン骨格に起因
していると考えられる．この現象の詳細を調べるた
め7daの光物性を測定した（Figure 3）． 
 
 
 
シクロヘキサンおよびエタノール溶液中の7daの
最長極大吸収波長はそれぞれ317 nm，324 nm，蛍光
発光の極大波長はそれぞれ453 nm, 489 nmであり，
溶媒の極性が大きいほどストークスシフトが大きく
なった．これは，7da の励起状態が溶媒との相互作
用によって安定化しているためと考えられる．固体
状態の蛍光極大波長は 451 nm でシクロヘキサン溶
媒中とほぼ等しかった．発光量子収率は溶液（シク
ロヘキサン中Φf = 0.07，エタノール中Φf = 0.02）よ
りも固体状態（Φf = 0.29）のほうが高かった．7ca
のケイ素官能基の空間的なかさ高さや分子間距離が
大きいことにより，分子軌道の重なりが抑制され分
子間エネルギー移動による消光過程が阻止されたた
めと考えている 4)．異なる置換基を有する生成物の
光物性の測定結果をTable 1に示す．7ea（7-MeO）, 7fa
（6-allyl, 8-MeO）, 7ga（6, 7-(MeO)2）の最長極大吸
収波長は 7daとほとんど変わらなかった．溶液中の
蛍光極大波長について，7 位に電子供与基を有する 
7daでは490 nmに長波長シフトし，6, 8位に電子供
与基を有する 7eaは短波長シフトした．固体状態の
蛍光極大波長も，差は小さくなったが同様の効果が
認められた．メトキシ基を6, 7位に有する7faは495 
nm で 7da と変わらなかった．窒素に連結したフェ
ニル基のオルト位に置換基を有する7db, 7dc, 7ddを
用いると，最長極大吸収波長は7daから大きく変化
しないが，発光量子収率は溶液中でも固体状態でも
増加した．とくにメトキシ基を有する 7dbの固体状
態での量子収率が 0.78と大きく向上した。蛍光極大
波長は，位置置換体は溶液中では7daから変化しな
いが，固体状態ではメトキシ基は低波長シフトし，
フェニル基はほぼ変化はなく，2,6-ジメチル体は，
溶液中および固体状態の両方で低波長シフトした．
つまり，5~8位の置換基は主にストークスシフトに，
イソシアナートに由来するアリール基のオルト位の
置換基は主に発光量子収率にそれぞれ影響すること
がわかった． 
 
Table 1. Photophysical Properties of Products 7 
7 λabs [nm]
a ε [M-1cm-1]a 
λem [nm] (Φf)
 b 
in C6H12
a powder 
7ea 
7fa 
7ga 
7db 
7dc 
7dd 
311 
316 
316 
320 
319 
319 
10700 
9900 
5400 
 6500 
9200 
8800 
490 (0.02) 
424 (0.05) 
495 (0.01) 
452 (0.10) 
454 (0.10) 
428 (0.20) 
467 (0.26) 
446 (0.40) 
- 
428 (0.78) 
449 (0.39) 
430 (0.44) 
a1.00 × 10–5 mol L–1 in cyclohexane. b λex = 360 nm.  
 
3. 結論 
パラジウム触媒存在下，アルキニルアリールエー
テルと集積ジエンとの付加環化反応に成功した．基
質と反応条件を工夫することにより，さまざまな構
造と性能を有する化合物を合成した．特にイソシア
ナートを集積ジエンに用いると，反応生成物は顕著
な固体発光を示した． 
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Figure 3. Absorption and fluorescent spectra of 7da (1.00×10-5 M) 
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